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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zum Betrieb eines Brennstoffprozessors, der Partialoxidation und Dampfreformierung kombiniert 

® Bei einem Aspekt sieht die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zum Betrieb eines Brennstoffzellensystems vor. 
Das System umfaBt eine Reaktor mit einem oder mehre- 
ren katalytischen Betten und wird mit einem Kohlenwas- 
serstoff-Brennstoff zusammen mit Luft und Dampf be- 
schickt. Wenn mehr als ein katalytisches Bett vorhanden 
ist, werden derartige katalysierte Betten vorzugsweise 
nacheinander angeordnet, so daS der AuslaG von einem 
Bett in den EinlaS des nachsten Bettes fuhrt. Die katalyti- 
schen Betten befinden sich in Bereichen, an denen Reak- 
tionen unter dem Kohlenwasserstoff, Luft und Dampf in- 
nerhalb des Reaktors katalysiert werden. Das Verfahren 
umfafct die Lief e rung eines Stromes einer Mischung aus 
Brennstoff und Luft an den Reaktor, die mager ist. Die Mi- 
schung ist dann mager, wenn sie eine Uberschuftmenge 
■ an Sauerstoff relativ zu der stochiometrischen Menge be- 
g sitzt, die zur Reaktion mit dem Brennstoff erfroderlich ist 
• Die Reaktion en, die mit der mage re n Mischung erfolgen, 
erwarmt den Reaktor. Wenn mehr als ein katalytisches 
Bett vorhanden ist, konnen die heiSen Gase, die von ei- 
nem katalytischen Bett erzeugt werden, dazu verwendet 
werden, andere katalytische Betten zu erwarmen. Nach 
einer ausreichenden Erwarmung des Reaktors durch die 
magere Mischung wird ein brennstoffreicher Strom an 
den Reaktor gefuhrt. Diese brennstoffreiche Mischung 
umfaSt Brennstoff, Luft und Wassser in der Form von 
Dampf. Die Mischung ist dann reich, wenn Brennstoff in 
einer OberschluSmenge relativ zu ... 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

[0001] Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zuni Betrieb 
eines Brennstoffprozessors, der Partialoxidation und 
Dampfrefonnierung kombiniert. 

Hinterrund der Erfindung 

[0002] Brennstoffzellen sind bei vielen Anwendungen als 
Energiequelle verwendet worden. Brennstoffzellen sind 
auch zur Verwendung bei elektrischen Fahrzeugantriebsan- 
lagen vorgeschlagen worden, um Verbrennungsmotoren zu 
ersetzen. Bei Brennstoffzellen vom Typ mit Protonenaustau- 
schmembran (PEM) wird Wasserstoff an die Anode der 
Brennstoffzelle und SauerstofF als das Oxidationsmittel an 
die Kathode geliefert. PEM-Brennstoffzellen urnfassen eine 
"Membranelektrodenanordnung" (MEA) mit einem diinnen 
protonendurchlassigen, nicht elektrisch leitfahigen Festpo- 
lymermembranelektrolyten, der die Anode auf einer seiner 
Seiten und die Kathode auf der gegeniiberliegenden Seite 
aurweist. Die MEA ist zwischen einem Paar elektrisch leit- 
fahiger Elemente schichtartig angeordnet, die (1) als Strom- 
kollektoren fur die Anode und Kathode dienen und (2) ge- 
eignete Kanale und/oder Offnungen darin zur Verteilung der 
gasfbrmigen Reaktanden der Brennstoffzelle uber die Ober- 
flachen der jeweiligen Anoden- und Kathodenkatalysatoren 
enthalten. Eine typische PEM-Brennstoffzelle und ihre 
Membranelektrodenanordnung (MEA) sind in den U.S. Pa- 
tenten mit den Nr. 5,272,017 und 5,316,871 beschrieben, die 
am 21. Dezember 1993 bzw. 31. Mai 1994 eingereicht wur- 
den und auf die General Motors Corporation ubertragen 
sind, die auch Anmelder der vorliegenden Erfindung ist, wo- 
bei als Erfinder Swathirajan et al. genannt ist. Eine Vielzahl 
einzelner Zellen sind iibUcherweise miteinander gebtindelt, 
um einen PEM-Brennstoffzellenstapel zu bilden. Der Be- 
griff Brennstoffzelle wird typischerweise dazu verwendet, 
entweder eine einzelne Zelle oder eine Vielzahl von Zellen 
(Stapel) abhangig vom Zusammenhang zu bezeichnen. Eine 
Gruppe von Zellen innerhalb des Stapels ist als ein Cluster 
bezeichnet. Typische Anordnungen mehrfacher Zellen in ei- 
nem Stapel sind in dem U.S. Patent Nr. 5,763,113 beschrie- 
ben, das der General Motors Corporation ubertragen ist. 
[0003] Bei PEM-Brennstoffzellen ist Wasserstoff (H 2 ) der 
Anodenreaktant (d. h, Brennstoff) und Sauerstoff ist der Ka- 
thodenreaktant (d. h. Oxidationsmittel). Der Sauerstoff kann 
entweder in reiner Form (OJ oder als Luft (eine Mischung 
hauptsachlich mit O2 und N 2 ) vorliegen. Die Festpolymer- 
elektrolyte bestehen typischerweise aus Ionentauscherhar- 
zen, wie beispielsweise perfluorierter Sulfonsaure. Die An- 
ode/Kathode umfafit typischerweise fein unterteilte katalyti- 
sche Partikel, die oftmals auf Kohlenstoffpartikeln getragen 
und mit einem protonenleitfahigen Harz gemischt sind. Die 
katalytischen Partikel sind typischerweise teure Edelmetall- 
partikel. Diese Membranelektrodenanordnungen, die die 
mit Katalysator versehenen Elektroden urnfassen, sind reia- 
tiv teuer herzustellen und erfordem gewisse gesteuerte Be- 
dingungen, um deren Verschlechterung zu verhindern. 
[0004] Bei Fahrzeuganwendungen ist es erwiinscht, einen 
flussigen Brennstoff, wie beispielsweise Methanol (MeOH), 
Benzin, Diesel und dergleichen als Quelle fur Wasserstoff 
fur die Brennstoffzelle zu verwenden. Derartige flussige 
Brennstoffe fur das Fahrzeug sind leicht an Bord zu spei- 
chern, und es besteht eine breite Infrastruktur zur Lieferung 
fiussiger Brennstoffe. Jedoch miissen derartige Brennstoffe 
aufgespalten werden, um deren Wasserstoffgehalt zur Be- 
schickung der Brennstoffzelle freizugeben. Die Aufspal- 



tungsreaktion wird innerhalb des Primarreaktors des Brenn- 
stoffprozessors erreicht Der Primarreaktor weist eirie Kata- 
lysatormasse auf und erzielt ein Reformatgas, das haupt- 
sachlich Wasserstoff und Kohlendioxid umfafit. Ein her- 
5 komrnlicher beispieihafter Prozefi ist der Dampf-Methanol- 
ReformationsprozeB, wobei Methanol und Wasser (als 
Dampf) idealerweise dazu reagiert werden, um Wasserstoff 
und Kohlendioxid gemafi dieser Reaktion: CH 3 OH + H 2 0 
— ► CO2 + 3H 2 zu erzeugen. 

[0005] Brennstoffzellensysteme, die einen Koblenwasser- 
stoffbrennstoff verarbeiten, um ein wasserstoffreiches Re- 
format zum Verbrauch durch PEM-Brennstoffzellen zu er- 
zeugen, sind bekannt und in der ebenfalls anhangigen U.S. 
Paten tanmeldung mit der Seriennummer 08/975,422, die im 
November 1997 eingereicht wurde, dem U.S. Patent mit der 
Nr. 6,077,620, das am 20. Juni 2000 im Namen von William 
Pettit eingereicht wurde, und der U.S. Seriennummer 
09/187,125, Glenn W. Skala etal., die am 5. November 
1998 eingereicht wurde, beschrieben, wobei jede derseiben 
an die General Motors Corporation ubertragen ist, die auch 
Anmelder der vorliegenden Erfindung ist. Das U.S. Patent 
Nr. 4,650,722, das am 17. Marz 1987 eingereicht von Van- 
derborgh et al. wurde, beschreibt einen Brennstoffprozessor 
mit einer Katalysatorkammer, die von einer Brennkarnmer 
umgeben ist. Die Brennkarnmer steht in indirekter Warme- 
ubertragungsbeziehung zu der Katalysatorkammer, und der 
Kohlenwasserstoff wird in Anwesenheit des Katalysators 
reformiert. 

[0006] Die indirekte Warmeubertragungsanordnung zwi- 
schen der Brennkarnmer und der Katalysatorkammer hat 
eine erhebliche Zeitdauer zur Folge, die erforderlich ist, um 
das Katalysatorbett auf eine Temperatur zu erwarmen, die 
zur Brennstoffreformierung geeignet ist. Oftmals ist ein Ka- 
talysatorregenerationszyklus erforderlich, um die Eigen- 
schaften des Katalysators nach Reformierungsperioden wie- 
derherzustellen. Daher besteht Bedarf an einem Verfahren, 
das eine schnelle Erwarmung der Katalysatorbetten und eine 
rechtzeidge Regenerierung derartiger Betten in einem Re- 
former vorsieht. 

Zusammenfassung der Erfindung 

[0007] Bei einem Aspekt sieht die Erfindung ein Verfah- 
ren zum Betrieb eines Brennstoffzellensystemes vor. Das 
System umfafit einen Reaktor mit einem oder mehreren ka- 
talytischen Betten und wird mit einem Kohlenwasserstoff- 
Brennstoff zusammen mit Luft und Dampf beschickt. Wenn 
mehr als ein katalytisches Bett vorhanden ist, sind derartige 
katalytische Betten vorzugsweise nacheinander angeordnet, 
50 so dafi der Auslafi von einem Bett in den Einlafi des nachsten 
Bettes fuhrt. Die katalytischen Betten befinden sich in Be- 
reichen, in denen Reaktionen unter dem Kohlenwasserstoff, 
der Luft und dem Dampf innerhalb des Reaktors katalysiert 
. werden. Das Verfahren umfafit eine Lieferung eines Strornes 
55 einer Mischung aus Brennstoff und Luft an den Reaktor, die 
mager ist. Die Mischung ist dann mager, wenn sie eine 
UberschuBmenge an Sauerstoff relativ zu der stochiometri- 
schen Menge aufweist, die fur eine Reaktion mit dem 
Brennstoff erforderlich ist. Die Reaktionen, die mit der ma- 
60 geren Mischung erfolgen, erwarmen den Reaktor. Wenn 
mehr als ein katalytisches Bett vorgesehen ist, konnen die 
heifien Gase, die von einem katalytischen Bett erzeugt wer- 
den, dazu verwendet werden, andere oder nachfolgende ka- 
talytische Betten zu erwarmen. Wenn ein einzelnes Bett ver- 
65 wendet wird, erwarmen die heifien Gase, die an einem ober- 
stromigen Ende des Bettes erzeugt werden, den unterstromi- 
gen Abschnitt/die unterstromigen Abschnitte des Bettes. 
Nach einer ausreichenden Erwarmung des Reaktors durch 
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die magere Mischung wird ein brennstoffreicher Strom an 
den Reaktor gefuhrt. Diese brennstoffreiche Mischung um- 
faBt Brennstoff, Luft und Wasser in der Form von Dampf, 
Die Mischung ist dann reich, wenn Brennstoff in einer tJber- 
schuBmenge relativ zu der Menge an Sauerstoff fur eine sto- 
chiometrische Reaktion zugefiihrt wird. Die Reaktionen des 
brennstoffreichen Stromes erzeugen ein Produkt, das Was- 
serstoff (H2) umfaBt. Andere typische Komponenten des 
Produktstromes sind Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Stick- 
. stoff, Wasser und Methan. 

[0008] Bei einem anderen Aspekt wird nach der mageren 
Mischung aus Brennstoff und Luft ein Dampfstrom an den 
Reaktor gefuhrt, um den Reaktor zu spiilen. Nach der Spu- 
lung wird eine brennstoffreiche Mischung aus Brennstoff 
und Luft an den Reaktor zusammen mit Dampf zugefiihrt. 
Bei einem bevorzugten Aspekt erfolgt in dem ersten kataly- 
tischen Bett eine selektive (bevorzugte) Oxidation des 
Brennstoffes mit Sauerstoff in der Brennstoff/Luft-Mi- 
schung. Das zweite katalytische Bett sieht eine weitere Re- 
aktion vor und katalysiert die Produkte von dem ersten kata- 
lytischen Bett mit Dampf selektiv (bevorzugt) zur Erzeu- 
gung eines Produktes, das Was sers toff und andere Kompo- 
nenten umfaBt. In dem Fall, wenn ein einzelnes Bett ver- 
wendet wird, erfolgen in demselben Bett drei Hauptreaktio- 
nen: Partialoxidation, Dampfreformierung und Hochtempe- 
ratur-Shift. Die Bereiche des Bettes, uber denen derartige 
Reaktionen erfolgen, iiberlappen sich typischerweise und 
andern sich mit sich andernden Leistungspegeln. 
[0009] Einer der Vorteile dieses Verfahrens besteht darin, 
eine Kohlenstoffbildung zu verhindem oder zu verringern. 
Eine Kohlenstoffbildung neigt dazu, den Katalysator an den 
katalytischen Betten zu schadigen und die Lebensdauer des 
Reaktors zu verringern. Eine Kohlenstoffbildung verstopft 
auch den Reaktor und verringert eine Stromung durch eines 
oder mehrere der katalytischen Betten. 

Zeichnungskurzbeschreibung 

[0010] Die verschiedenen Merkmale, Vorteile und ande- 
ren Verwendungen der vorliegenden Erfindung werden 
durch die folgende Beschreibung unter Bezugnahme auf die 
begleitenden Zeichnungen offensichtlicher, in welchen: 
[0011] Fig. 1 ein RuBdiagramm ist, das eine Brennstoff- 
zellenvorrichtung darstellt, die einen autothermen Reformer 
umfaBt, der gemaB der Erfindung aufgebaut und betrieben 
ist; 

[0012] Fig. 2 eine Seitenansicht im Schnitt eines autother- 
men Reformers gemaB der Erfindung ist; 
[0013] Fig. 3 ein Diagramm ist, das Kurven umfaBt, die 
eine Kohlenstoffbildung als Funktion des DamprTKohlen- 
stoff-Verhaltnisses zeigen, wobei dies Kohlenstoffbildungs- 
probleme zeigt, die bei der Startphase herkommlicher Re- 
former auftreten; 

[0014] Fig. 4 ein Diagramm ist, das Kurven umfaBt, die 
einen mageren Start des Partialoxidationsreaktorabschnittes 
des autothermen Reformers unter Verwendung magerer Be- 
dingungen mit einem Molverhaltnis von S auerstoff zu Koh- 
lenstoff (O : C) von 10:1 zur Vorerwarmung des Partialoxi- 
dationskatalysators auf eine geeignete Temperatur zeigen; 
[0015] Fig. 5 ein Diagramm ist, das Kurven umfaBt, die 
einen mageren Start des Partialoxidationsreaktors unter Ver- 
wendung eines elektrischen Heizers zeigen, um EinlaBgase 
fur das magere Start- bzw. Anspring-Verfahren der Erfin- 
dung zu erwarmen; 

[0016] Fig. 6 ein Diagramm ist, das Kurven umfaBt, die 
einen Betrieb des POX von einem anfanglichen Start in dem 
an Brennstoff mageren Zustand und einen Ubergang zu dem 
an Brennstoff reichen Betrieb wahrend des normalen Be- 



triebsmodus eines Brennstoffzellensystemes zeigen. 

Detaillierte Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsfor- 
men 

5 

[0017] Ein bevorzugtes System zur Umwandlung von 
Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Benzin, in einen 
wasserstoffreichen Strom, ist in Fig. 1 gezeigt Ein Brenn- 
stofftank 2 liefert fliissigen Brennstoff bei Umgebungstem- 

10 peratur, wie beispielsweise Benzin, an das Brennstoffzellen- 
system durch eine Brennstoftlieferleitung 4, die fliissigen 
Brennstoff an einen erwarmten Verdampfer 18 liefert, an 
dem der fliissige Brennstoff in ein Gas umgewandeit wird. 
Der Brennstofftank 2 liefert auch Brennstoff an einen Bren- 

15 ner uber Leitung 3. Zusatzlich wird Brennstoff von dem 
Brennstofftank 2 durch einen Verdampfer 18 und Leitung 42 
an einen autothermen Reformer 40 geliefert Bei einer ande- 
ren Ausfuhrungsform wird fliissiger Brennstoff durch Lei- 
tung 5 an das Brennstoffzeilensystem geliefert. 

20 [0018] Wasser von dem Tank 26 wird auch in den Ver- 
dampfer 18 geliefert. Der Heizer/Verdampfer 18 bewirkt, 
daB sowohl Brennstoff als auch Wasser darin verdampft 
werden, und liefert sowohl Dampf als auch Brennstoff- 
dampf an den autothermen Reformer 40 uber Leitung 42. 

25 Die Temperatur der DamptTBrennstoff-Mischung liegt zwi- 
schen etwa 100°C und 600°C. Bei einer anderen Ausfuh- 
rungsform sind die Wasser- und Brennstoffverdampfer ge- 
trennt. 

[0019] Bei dem beispielhaften und bevorzugten autother- 

30 men Reformer 40 wird der feuchte Brennstoff und Wasser- 
dampf mit Luft von Leitung 44 gemischt und lauft nachfol- 
gend durch zwei Reaktionsabschnitte. Ein erster Abschnitt 
ist als ein Partialoxidationsabschnitt (POX-Abschnitt) be- 
zeichnet. Der zweite Abschnitt ist als Dampfreformierungs- 

35 abschnitt (SR- Abschnitt) bezeichnet. Es sei angemerkt, daB 
eine gewisse Oberlappung bei dem Typ von Reaktionen er- 
folgt, die in den POX- und SR-Abschnitten auftreten. POX 
umfaBt eine vorherrschende Reaktion zwischen Brennstoff 
und Luft, und SR umfaBt eine vorherrschende Reaktion zwi- 

40 schen Brennstoff und Wasser. Die Erfindung ist hier unter 
Bezugnahme auf diese vorherrschenden Reaktionen be- 
schrieben, jedoch sei zu verstehen, daB, da Brennstoff, Was- 
ser (Dampf) und Luft gemeinsam hinzugefugt werden, der 
POX und der SR kombiniert als ein autothermer Reaktor ar- 

45 beiten. Bei einem autothermen Reaktor sind die vorherr- 
schenden POX-Reaktionen exotherm und die vorherrschen- 
den SR-Reaktionen endotherm, so daB so viel wie moglich . 
oder die gesamte Warme, die in dem POX erzeugt wird, in 
den SR ubertragen wird. In dem POX-Abschnitt reagiert der 

50 Brennstoff exotherm mit einer unterstochiomeuischen 
Menge an Luft, um Kohlenmonoxid, Wasserstoff und nied- 
rigere Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methan zu 
erzeugen. Die Reaktion in dem POX-Abschnitt ist brenn- 
stoffreich. Die heiBen POX-Reakrionsprodukte gelangen 

55 zusammen mit dem Dampf, der mit dem Brennstoff einge- 
fuhrt wird, in den SR- Abschnitt, in welchem die niedrigeren 
Kohlenwasserstoffe mit Dampf reagieren, um ein Reformat- 
gas zu erzeugen, das grundsatzlich Kohlendioxid, Kohlen- 
monoxid, Wasserstoff, Stickstoff, Wasser und Methan um- 

60 faBt. Die Dampfreformierungsreaktion ist endotherm. 
Warme, die fur diese endotherme Reaktion erforderlich ist, 
wird von der Warme geliefert, die durch die exotherme 
POX-Reaktion erzeugt wird, und wird durch den AbfluB des 
POX-Abschnittes vorwarts in den SR-Abschnitt getragen. 

65 Reformat verlaBt den Reformer 40 uber Leitung 46 und wird 
durch Warmetauscher 48 gekiihlt. Der Warmetauscher 48 
vorerwarmt gleichzeitig die Luft, die uber Leitungen 44 ge- 
liefert wird, um erwarmte Luft in Leitung 56 vorzusehen, 
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die in den autothermen Reaktor 40 zugefuhrt wird. Refor- 
mat, das den Warmetauscher 48 verlaBt, tritt in einen kataly- 
tischen.Wasser-Gas-Shift-Reaktor 50 ein und reagiert darin 
mit Dampf, der durch Leitung 49 geliefert wird, um Kohlen- 
dioxid und Wasserstoff von dem Kohlenmonoxid und Was- 5 
ser zu erzeugen. Hierbei betrifft der Begriff Reformer 40 ei- 
nen autothermen Reformer 40. 

[0020] Der Shiftreaktor umfaBt einen oder mehrere Ab- 
schnitte (nicht gezeigt). Bei einer Ausfuhrungsform ist ein 
Hochtemperatur-Shiftabschnitt und ein Niedertemperatur- 10 
Shiftabschnitt vorgesehen. Vorzugsweise erfolgt eine Kuh- 
lung des Reformatstromes zwischen den Hochtemperatur- 
und den Niedertemperaturabschnitten. Reformat, das den 
Shiftreaktor 50 iiber Leitung 52 verlaBt, tritt in einen PROX- 
Reaktor 54 fiir selektive Oxidation ein, in weichem dieses 15 
katalytisch mit Sauerstoff in entweder erwarmter Luft, die 
durch Leitung 56 geliefert wird, oder nicht erwarmter Luft, 
die durch Leitung 75 geliefert wird, reagiert. Diese Reaktion 
wird durchgefuhrt, um im wesentlichen das gesamte oder 
zumindest den groBten Teil des restlichen Kohlenmonoxids 20 
ohne Verbrauch ubermaBiger Mengen an Wasserstoff in dem 
PROX-Reaktor 54 zu verbrauchen. Die Luft, die durch Lei- 
tung 56 geliefert wird, kommt indirekt von einem Kompres- 
sor 90 iiber einen Warmetauscher 48, der die Luft auf eine 
erwunschte Temperatur bis zu 800°C fur den Reformer 40 25 
abhangig von den Betriebsbedingungen vorerwarmt. Die 
PROX-Luft wird durch Leitungen 56 und/oder 75 geliefert, 
um Luft vorzugsweise bei einer durchschnittlichen Tempe- 
ratur von etwa 200°C an eine PROX-EinlaBsammelkammer 
zu liefem. Bei einer alteraativen Ausfuhrungsform wird die 30 
PROX-Luftlieferung nicht vorerwarmt und durch Leitung 
75 geliefert. Die Soll-PROX-LufteinlaBtemperatur hangt 
von Systembedingungen ab. Es kann erwunscht sein, die 
PROX-Luftversorgung nicht vorzuerwarmen oder sogar zu 
kiihlen. 35 
[0021] Der PROX-AbfluB verlaBt den PROX-Reaktor 54 
iiber Leitung 58 und wird durch Warmetauscher 60 auf eine 
Temperatur gekuhlt, die zum Gebrauch in einem BrennstofF- 
zellenstapel 76 geeignet ist. Eine Kuhlung wird vorzugs- 
weise auf eine Temperatur unterhalb etwa 100°C durchge- 40 
fiihrt. Gegebenenfalls wird Luft in Leitung 77 in dem War- 
metauscher 93 durch Warmetauscherfluid in Leitung 96 vor- 
erwarmt. Somit nimmt bei einer Ausfuhrungsform Fluid in 
Leitung 96 Warme an, die von dem PROX-AbfluB in War- 
metauscher 60 abgegeben wird, und liefert diese an die Luft 45 
in Leitung 77 iiber Warmetauscher 93. 
[0022] Wie vorher erwahnt wurde, sind in dem Fall, wenn 
ein einzelnes Bett verwendet wird, drei Hauptreaktionszo- 
nen identifizierbar: eine Partialoxidationszone, eine Dampf- 
reformierungszone und eine Hochtemperatur-Shiftzone, 50 
wobei jede derselben unter Verwendung desselben katalyti- 
schen Bettes erfolgen kann. Die Bereiche des Bettes, iiber 
denen derartige Reaktionen erfolgen, iiberlappen sich typi- 
scherweise und andem sich mit sich andemden Leistungspe- 
geln. Beispielsweise erfolgt bei niedrigem Leistungspegel 55 
die Partialoxidation typischerweise an dem sehr vorauslau- 
fenden Rand des katalytischen Bettes und der unterstromige 
Abschnitt'des Bettes wirkt reformierend. Ein noch weiter 
unterstromiger Abschnitt des Bettes katalysiert eine Hoch- 
temperatur-Shiftreaktion. Bei voller Leistung ist das kataly- 60 
tische Bett bei einer Ausfuhrungsform derart ausgebildet, 
um eine Partialoxidation und Dampfreformierung zu errei- 
chen. Bei einer heruntergedrehten Situation arbeitet das un- 
terstromige oder riickwartige Ende des Bettes als Hochtem- 
peratur-Shift. Dies ist eine natiirliche Konstruktionsfoige, da 65 
bei einer heruntergedrehten Situation nicht die gesamte Lei- 
stungsfahigkeit des Bettes zur Reformierung erforderlich 
ist. Kurz gesagt wird im Vergleich zu einem Zustand mit 



voller Leistung bei dem autothermen Reformer 40 der Parti- 
aloxidationsabschnitt relativ verkiirzt und der Hochtempera- 
turshiflabschnitt relativ groBer. 

[0023] Beispielhafte Reaktionstemperaturen des Prozes- 
ses konnen der Literatur entnommen werden und sind hier 
als Hintergrund zur Information vorgesehen. Die Reakdo- 
nen des autothermen Reformers werden bei einer Tempera- 
tur von etwa 600°C bis 1000°C durchgefuhrt, der Hochtem- 
peratur-Shift wird bei einer Temperatur im Bereich von 300 
bis 600°C durchgefuhrt, der Niedertemperatur-Shift wird 
bei einer Temperatur unterhalb 300°C durchgefuhrt, die 
PROX wird bei einer Temperatur von kleiner als der des 
Shifts durchgefuhrt, und die Brennstoffzelle arbeitet bei ei- 
ner Temperatur von kleiner als der des PROX, die fur die 
empfindlichen MEA-Komponenten geeignet ist. 
[0024] Luft, die durch Leitung 77 geliefert wird, reagiert 
in einem Brennstoffzellenstapel 76 mit Reformat, der den 
PROX verlaBt. Das Reformat wird durch Leitung 58 an den 
Brennstoffzellenstapel 76 geliefert. In dem Brennstoffzel- 
lenstapel 76 reagiert das wasserstoffreiche Reformat in Lei- 
tung 58 mit Luft, die durch Leitung 77 geliefert wird, in ei- 
ner elektrochemischen Reaktion in Anwesenheit des Kataly- 
sators, wodurch elektrische Energie erzeugt und Wasser als 
ein Nebenprodukt der Reaktion hergestellt wird. 
[0025] Gegebenenfalls wird eine kleine Menge an Luft 
von Leitung 77 an Reformat der Leitung 58 iiber Leitung 79 
umgelenkt, um die Wirkungen einer Kohlenmonoxidkonta- 
mination des Katalysators in dem Brennstoffzellenstapel 76 
zu verringern. Das Reformat in dem Strom 58 tritt in den 
Brennstoffzellenstapel zur Reaktion ein und verlaBt an- 
schlieBend den Stapel als ein Anodenabgas oder -austrags- 
gas iiber Leitung 78. Das Anodenabgas, das den Stapel 76 
iiber Leitung 78 verlaBt, wird an einen Brenner 16 zuge- 
fuhrt, an weichem es verbraucht wird, um Warme zu erzeu- 
gen. In Leitung 58 ist ein Umlenkventil 72 angeordnet, das 
den Stapel beliefert und dazu verwendet wird, das Reformat, 
das den PROX verlaBt, von dem Brennstoffzellenstapel 76 
weg umzulenken, wenn dies erforderlich ist, wie beispiels- 
weise wahrend der Startphase. Das Umlenkventil 72 leitet 
den PROX-AbfluB (Reformat) in Leitung 78 um. Luft in 
Leitung 77 kann ebenfalls unter Verwendung eines Ventils 
73 umgelenkt werden. 

[0026] Vorzugsweise wird Luft an das System iiber einen 
MassenfluBmesser (MFM) zugefuhrt und iiber Kompressor 
90 komprimiert. Bei einer Ausfuhrungsform wird die Luft- 
versorgung von Leitung 44 in einem Warmetauscher 102 
vor der Lieferung als das Oxidationsmittel an die Brenn- 
stoffzelle durch Leitung 77 gekuhlt. Luft, die durch Leitung 
77 an den Stapel zugefuhrt wird und die in dem Stapel nicht 
vollstandig verbraucht wird, verlaBt den Stapel als Katho- 
denabgas in Leitung 95, von wo sie an den Brenner geliefert 
wird. Ein Umlenkventil 73 ist in der Luftleitung 77 angeord- 
net, so daB Luft in Leitung 77 durch Leitung 94 um den Sta- 
pel 76 herum und an Leitung 95 umgelenkt werden kann. 
Somit werden Luft und Reformat um den Stapel 76 herum 
iiber Umlenkeinrichtungen 72 und 73 je nach Bedarf herum- 
gefuhrt. 

[0027] Fig. 2 ist eine Seitenansicht im Schnitt eines bevor- 
zugten autothermen Reformers 40, der POX- und Dampfre- 
formierungsabschnitte umfaBt. Der autotherme Reformer 40 
umfaBt ein Metallgehause 158, das mit verschiedenen 
Schichten an Isolierung 161, 163 und 165 ausgekleidet ist. 
Ein Mattenisolierungsmaterial umfaBt Vermiculit. Der auto- 
therme Reformer 40 weist ein Eingangsende 164 zur Auf- 
nahme von Brennstoff und Luft wahrend der Startphase und 
zur Aufnahme von Dampf-ZBrennstoff- und Luftmischung 
wahrend des Betriebs des Brennstoffzellensystemes nach 
der Startphase auf. Der autotherme Reformer 40 weist ein 
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AuslaBende 166 auf, durch welches heiBe Verbrennungsab- 
gase wahrend der Startphase (Aufwarmen) vor einem Nor- 
malbetrieb des Brennstoffzellensystemes ausgetragen wer- 
den. Das AuslaBende 166 dient dazu, Reformatstrom 46 an 
den unterstromigen Shiftreaktor 50 wahrend eines Nonnal- 
betriebs des Systems zu liefem, wenn Dampf, Brennstoff 
und Luft wahrend einer normalen Produktion von Reformat 
geliefert werden. Das AuslaBende 166 umfaBt geeignete Be- 
festigungen und Adapter (nicht gezeigt) zur Lieferung von 
Reformat stromabwarts zu dem Shiftreaktor 50 und zum 
Austrag von Verbrennungsabgasen wahrend des Aufwarm- ' 
zyklus. Ein erstes. Bett aus Gasmisch- und -verteilungs- 
schaum 170 ist benachbart des Eingangsendes 164 positio- 
niert. Dieser Abschnitt 170 umfaBt vorzugsweise ein Me- 
dium vom Keramikschaumtyp, um als ein Homogenisie- 
rungsbereich zur Homogenisierung der Mischung zu wir- 
ken, die in den autothermen Reformer eintritt. In diesem Be- 
reich erfolgt eine Mischung oder Homogenisierung des 
BrennstofFes und der Luft wahrend eines Startes rnit mage- 
rer Verbrennung. Bei einem Normalbetrieb werden in die- 
sem Bereich Dampf/Brennstoff und Luft gemischt. Bevor- 
zugte Misch- und Gasverteilungsmedien umfassen Kera- 
mikschaume, die ein Porositatsprofil von etwa 25 bis 80 Po- 
ren pro linearem Inch aufweisen, es konnen aber auch an- 
dere Materialien verwendet werden. Ein elektrisches Heize- 
lement 178 ist unterstromig des Mischabschnittes 170 vor- 
gesehen und dient dazu, Brennstoff/DampfTLuft, die in den 
Reformer 40 eintreten, wahrend des Aufwarmzyklus vorzu- 
erwarmen. Das Heizelement 178 kann mit einem Katalysa- 
tor versehen sein und wird durch herkommliche Mittel elek- 
trisch erregt. Bei einer Alternative wird das elektrische Ele- 
ment dazu verwendet, die Verdampfung von eintretendem 
Brennstoff zu vervollstandigen und/oder die Reaktionen 
einzuleiten. Ein bevorzugter elektrischer Heizer 178 umfaBt 
ein stranggepreBtes Metailmonolithwiderstandselement 
ohne Katalysator. Unterstromig des elektrischen Heizers 
178 beflndet sich ein anderes Misch- und Verteilungs- 
schaumbett 180. Das Schaumbett 180 dient dazu, die gasfor- 
migen Bestandteile darin weiter zu mischen. Wie bei Fig. 2 
ist der Durchmesser des Metallgehauses 158 nach dem Bett 
180 vergroBert Das Bett 182 umfaBt ein Medium ahnlich zu 
Bett 180. Das Bett 182 weist eine groBere Querschnittsfla- 
che auf, was eine verringerte Gasgeschwindigkeit zur Folge 
hat. Das Bett 184 ist unterstromig des Bettes 182 angeord- 
net. Das Bett 184 umfaBt auch ein keramisches Schaumme- 
dium, das aber im Vergleich zu Bett 182 eine groBere An- 
zahl von Poren pro linearem Inch aufweist Somit sieht das 
Bett 184 ein hoheres Geschwindigkeitsprofil vor, um als ein 
Flammensuppressor zu wirken. DemgemaB verhindert Bett 
184 eine Zundung und ein Zuruckschlagen von dem unter- 
stromigen POX- Abschnitt. 

[0028] Wie oben bereits beschrieben umfaBt das bevor- 
zugte Misch- und Verteilungsmedium Keramikschaume mit 
einem Porositatsprofil von etwa 25 Poren pro linearem Inch 
bis etwa 80 Poren pro linearem Inch (ppi), wobei aber auch 
andere Materialien und Porositatsprofile verwendet werden 
konnen. Ein bevorzugtes Mischmedium fur die Betten 170, 
180 und 182 umfaBt Siliziumcarbidschaum mit einem be- 
vorzugten Porositatsprofil von etwa 25 Poren pro linearem 
Inch und einer Dicke von etwa einem Inch. Betten mit alter- 
nativen Mischmedien umfassen feuerfeste Metallschaume, 
keramische Pellets,, die in einem Durchstromungsbehalter 
gehalten sind, oder einen Stapei feiner Metall- oder Kera- 
mitechirme (beispielsweise etwa 0,001 bis etwa 0,010 Off- 
nungen pro Inch), wobei die Offnungen eines Schirmes von 
den Offnungen in benachbarten Schirmen versetzt sind, um 
den gewunschten gewundenen Weg zu schaffen. Das Bett 
184 mit Mischmedium kann auch als ein Flammensuppres- 



sor dienen, um zu verhindern, daB sich Flammen zuriick in 
Richtung des Eingangsendes 164 aiisbreiten konnen, und 
kann als ein Mittel dienen, um die Reaktionsmischung zu 
verteilen. Somit befindet sich Bett 184 in der Nahe des obe- 

5 ren Endes des Bereiches von 25 bis 80 ppi, und die Betten 
170, 180 und 182 besitzen weniger ppi als Bett 184. 
[0029] Die nachsten unterstromigen Abschnitte des auto- 
thermen Rektors 40 umfassen den Partialoxidationsab- 
schnitt (POX- Abschnitt) 190 und den Dampfreformerab- 

10 schnitt 192, die dazu verwendet werden, Kohlenwasser^ 
stoffe (Benzin) in Wasserstoff und Kohlenmonoxid urnzu- 
wandeln, wie in Fig, 2. Ein bevorzugter POX-Katalysator 
umfaBt eines oder mehrere Edelmetalle Pt, Rh, Pd, Ir, Os, 
Au, Ru. Andere Nicht-Edelmetalle oder Kombinationen von 

15 Metallen wie beispielsweise Ni und Co konnen auch ver- 
wendet werden. Als Dampfreformierungskatalysator wird 
typischerweise ein Edelmetall oder ein Nicht- Edelmetall 
verwendet Die Katalysatoren sind typischerweise auf ei- 
nem keramischen Material und einem Substrat getragen, 

20 wie beispielsweise ein Cordierit-Monolith oder ein mit Yt- 
trium stabilisierter und mit Zirkondioxid retikulierter 
Schaum. In dem Fall eines Schaumes liegt die Porositat in 
ppi, wie oben ausgedruckt, im Bereich zwischen 10 und 
80 ppi. Der unterstromige Shiftreaktor 50 umfaBt typischer- 

25 weise FeO- und CuZn-Katalysatoren, und der PROX-Kata- 
lysator umfaBt typischerweise einen Edelmetallkatalysator. 
[0030] Der oben beschriebene autotherme Reaktor 40 
wird in einem Betriebsmodus verwendet, der wahrend der 
Verarbeitung von Kohlenwasserstoff-Brennstoffen eine 

30 Kohienstoffbildung vermeidet. Die Kohlenstoffbildung 
stellt bei herkommlichen Reformervorgangen eine erhebli- 
che Schwierigkeit dar. Eine Kohlenstoffbildung wahrend 
der Dampfreformierung von hoheren Kohlenwasserstoffen 
(> C6) wird allgemein als unvermeidbar betrachtet. Wah- 

35 rend eines normalen "FestzustanoV-Betriebs eines her- 
kommlichen Partialoxidafions-ZDampfreformierungsreak- 
tors wird versucht, die Bedingungen (Temperatur, Gas- 
stromzusammensetzung) beizubehalten, so daB die Tendenz 
zur Bildung von Kohlenstoff verringert ist. Dies ist bei einer 

40 reichen Startphase sehr schwierig, und die Vermeidung einer 
Kohlenstoffbildung ist sehr schwierig und es sind komplexe 
Steuerungen erforderlich, um die Kohlenstoffbildung zu mi- 
nimieren. Eine groBe Schwierigkeit beim Start eines Partial- 
oxidadons-ZDampfreformierungsreaktors ist, daB man nicht 

45 in der Lage ist, den Reaktor in einem vernunftig schnellen 
Zeitrahmen vorzuerwarmen. Somit begiinstigt das Gleich- 
gewicht wahrend eines Erwarmens des Dampfreformie- 
rungsreaktors unter Verwendung eines reichen Startes die 
Kohlenstoffbildung. Fig. 3 zeigt Gleichgewichtsberechnun- 

50 gen fur Kohlenstoffbildung als eine Funktion der Tempera- 
tur und des Verhaltnisses von Dampf/Kohlenstoff H2O : C. 
In Fig. 3 bezeichnet die Abkurzung m f . den Begriff Molen- 
bruch. Hier entspricht ein Mol Sauerstoff einem Moi Sauer- 
stoffatomen. Es ist klar, daB bei Temperaturen von kleiner 

55 als 600°C fiir Dampf/Kohlenstoff-Verhaltnisse in einem ge- 
gebenen Bereich ein Kohlenstoffgleichgewicht vorliegt, das 
von Null verschieden ist, so daB es im wesentlichen unver- 
meidbar wird, daB, wenn der Katalysator von einem Kalt- 
start erwarmt wird, eine Kohlenstoffbildung erfolgt. Nach- 

60 dem der Reaktor mehrere Male gestartet worden ist, verhin- 
dert der Kohlenstoffaufbau, daB der Reaktor wirksam arbei- 
tet, wobei sowohl der Katalysator vergiftet als auch die Strd- 
mung verringert wird. - 

[0031] Wie in Fig. 3 gezeigt ist, ist es wesentlich, einen 
65 POX-Reaktor bei relativ hohen Verhaltnissen von Sauerstoff 
zu Kohlenstoff (O/Q zu starten. Dies resultiert in einem re- 
lativ hohen adiabatischen Temperaturanstieg, wahrend eine 
Kohlenstoffabscheidung (RuB) vermieden wird, wenn die 
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Verhaltnisse von Dampf zu Kohlenstoff (H 2 0/C) relativ 
niedriger sind. Es ist vorteilhaft, den POX mit hohem O/C- 
Verhaltnis zu starten, um eine KoWenstoffbildung (RuB) zu 
vermeiden, wenn weriig oder gar kein Wasser verfugbar ist. 
Der iiberschussige Sauerstoff (relativ zur. Stochiometrie) 5 
wirkt auch dazu, um Kohlenstoffabscheidungen, die vorber 
ausgebildet wurden, zu oxidieren. Wie in Fig. 3 gezeigt ist, 
erreicht, wenn die Temperatur iiber 700°C ansteigt, das 
Kohlenstoffgleichgewicht fiir ein Verhaltnis von Dampf zu 
KohlenstorT, das groBer als Eins ist, im wesentlichen Null. 10 
Es sei angemerkt, daB das Verhaltnis von Dampf zu Kohlen- 
storT altemativ als H2O/C oder S/C ausgedriickt wird. 
[0032] Somit konnte der Betrieb eines POX/Dampf-Re- 
formers, der Wasserstoff erzeugt, wenn er auf normale Be- 
triebstemperatur erwarmt wird, potentieil erhebliche Kohle- 15 
niveaus (RuBniveaus) erzeugen. Ein Starten des Reaktors 
unter Bedingungen naher an den stochiometrischen Bedin- 
gungen (hoheres O/C) erzeugt einen Temperaturanstieg, der 
fiir die Materialien, die in einem derartigen Reaktor verwen- 
det werden, typischerweise zu groB ist (1200°C). Die Zeit, 20 
die fur einen Start eines BrennstofTprozessors fur eine 
Brennstoffzelle eines Fahrzeugs erforderlich ist, ist ein Pro- 
blem. Daher ist eine Minimierung der Startzeit erwiinscht. 
[0033] Die Startprozedur fur den Partialoxidations- 
/Dampfreformer (autothermen Reformer) der vorliegenden 25 
Erfindung vermeidet eine Kohlenstoffbildung und ist fur 
Fahrzeugantriebserfordernisse geeigneL Diese Startstrategie 
urnfaBt einen mageren VerbrennungsprozeB zum Starten des 
POX/Dampf-Reformers, der einen POX-Abschnitt 190 und 
einen Reformer-Abschnitt 192 urnfaBt. Der POX/Dampf- 30 
Reformer wird mager gestartet. Der Begriff mager bezeich- 
net, daB mehr Luft verwendet wird, als stochiometrisch er- 
forderlich ist. Wie hier verwendet ist, bezeichnet stochiome- 
trisch die Menge an Sauerstoff, die erforderlich ist, um den 
Brennstoff zu oxidieren, wodurch heiBe Gase erzeugt wer- 35 
den. Wenn eine Brennstoffzusammensetzung von CgHig an- 
genommen wird, ist die Reaktion CgHig + 12,502 = 8CO2 + 
9H 2 0. Hier betragt das stochiometrische Atomverhaltnis 
von Sauerstoff zu KohlenstorT O : C gieich 25 : 8. Eine be- 
vorzugte magere Startmischung weist ein O : C von 10 : 1 40 
auf. Daher wird betrachtlich uberschussiger Sauerstoff und 
entsprechend iiberschiissige Luft (Stickstoff plus Sauerstoff) 
verwendet. Die iiberschussige Luft erzeugt eine Verdiin- 
nungswirkung, um die Temperatur der heiBen Gase unter- 
halb eines Niveaus zu halten, das die keramischen und/oder 45 
katalytischen Materialien schadigen wiirde. Der Begriff 
brennstoffreich bedeutet, daB das O : C- Verhaltnis kleiner 
als 25 : 8 ist. Dieser brennstoffreiche Zustand wird nach ei- 
nem an Brennstoff mageren Start ausgefuhrt. Somit liegt die 
Reaktion oberhalb der Kohlenstoffbildungstemperatur, die 50 
in Fig. 3 gezeigt ist, wenn ein reicher Betrieb beginnt. 
[0034] Wahrend des S tartes erwarmen die heiBen Gase die 
Reaktorkatalysatorbetten in den Abschnitten 190 und 192 
und regenerieren gleichzeitig den Katalysator durch Oxida- 
tion restlichen Kohlenstoffs vom vorherigen Betrieb. Bei ei- 55 
ner Ausfuhrungsform wird nach Erreichen einer geeigneten 
Temperatur uber das gesamte Katalysatorbett (600-700°C) 
die Verbrennung gestoppt. AnschlieBend wird iiberschus- 
sige Luft von dem Reaktor vorzugsweise durch Dampf ge- 
spult, der von dem VerbrennungsprozeB abgefangen wird. 60 
AnschlieBend wird Brennstoff an den Reaktor gefolgt durch 
eine geeignete Menge an Luft fiir einen reichen Betrieb des 
Reaktors zugefuhrt. Wenn die Brennstoff-/Wasser-/Luft-Mi- 
schung den POX-Katalysator oder eine Zundquelle erreicht, 
sieht eine Zundung eine reiche Verbrennung vor, um Was- 65 
serstoff und CO ohne signifikante Kohlenstoffbildung zu er- 
zeugen. 

[0035] Genauer sieht die Erfindung ein Verfahren zum Be- 



trieb des POX/SR vor, um Kohlenwasserstoff mit zumindest 
einem von Wasser und Luft zu reagieren und ein Produkt zu 
erzeugen, das Wasserstoff urnfaBt. Die Erfindung sieht ein 
Verfahren zum Start und zum Vorerwarmen des Reaktors 
und anschlieBend zum Betrieb des Reaktors vor, um den 
wasserstoffreichen Produktstrom zu erzeugen. Der Reaktor 
weist eine Reaktionskammer mit einem EinlaB und einem 
AuslaB und eines oder mehrere katalytische Betten auf. Vor- 
zugsweise sind zumindest zwei katalytische JBetten vorgese- 
hen. Die beiden Hauptreaktionen: Partialoxidation und Re- 
formierung werden unter Bezugnahme auf eines oder meh- 
rere katalytische Betten beschrieben. Dies ist eine Wahl der 
Konstruktion. Die Alternativen umfassen ein gestuftes Bett, 
eines mit gestuften physikalischen Eigenschaften, oder 
mehrere Betten mit variierenden Konflgurationen, um das 
Reaktionsprofil nach Bedarf zu steuern. Vorzugsweise urn- 
faBt das erste katalytische Bett 190 einen Katalysator, der 
auf einem Trager getragen ist und der eine Reaktion mit 
Sauerstoff selektiv katalysiert. Das zweite katalytische Bett 
192 urnfaBt einen zweiten Katalysator, der auf einem Trager 
getragen ist und der eine Reaktion mit Wasser selektiv kata- 
lysiert. Das zweite katalytische Bett 192 ist unterstromig be- 
ziiglich des Reaktoreinlasses angeordnet. Bei dem Verfah- 
ren ist ein erster Strom vorgesehen, der eine magere Brenn- 
stoff und Luftmischung urnfaBt, die durch den Reaktor zur 
Erwarmung des Reaktors stromt. Die magere Mischung ent- 
halt eine unterstochiometrische Menge an Brennstoff relativ 
zu Sauerstoff. Folglich erfolgt eine im wesentlichen voll- 
standige Verbrennung in dem ersten katalytischen Bett 190 
des Reaktors, und die heiBen Produktgase der Verbrennung 
werden durch das zweite katalytische Bett 192 getragen, 
wodurch beide Betten erwarmt werden. 
[0036] Vorzugsweise wird nach der mageren Verbrennung 
eine Dampfspulung durchgefiihrt. Bei dieser Alternative 
wird die Lieferung der mageren Mischung beendet und der 
Reaktor mit Dampf gespult. AnschlieBend wird die Liefe- 
rung von Dampf beendet und eine zweite Reaktionsmi- 
schung an den Reaktor geliefert, die eine brennstoffreiche 
Mischung ist. Diese brennstoffreiche Mischung urnfaBt 
Brennstoff, Luft und Dampf, die innerhalb der beiden kata- 
lytischen Betten reagieren, um das wasserstoffreiche Pro- 
dukt zu erzeugen. Die reiche Mischung urnfaBt eine unter- 
stochiometrische Menge an Sauerstoff relativ zu dem 
Brennstoff. Der ProzeB wird gegebenenfalls bei nachfolgen- 
dem Start auf Grundlage der Bedingungen verwendet. Wenn 
das Katalysatorbett bei einem heiBen Neustart warm ist, ist 
die magere Verbrennung nicht erforderlich. 
[0037] Bei einer anderen Alternative wird nach der Liefe- 
rung der mageren Mischung und deren Reaktion zur Erwar- 
mung des Reaktors das Brennstoff/Luft- Verhaltnis unmittel- 
bar eingestellt, um die brennstoffreiche Mischung begleitet 
von der Lieferung von Dampf vorzusehen. Bei einer noch 
weiteren Alternative wird die Lieferung der mageren Mi- 
schung beendet, der Dampf wird zur Spiilung des Reaktors 
geliefert und anschlieBend wird die Lieferung von Dampf 
fortgesetzt, wahrend der Brennstoff und die Luft geliefert 
werden, um die brennstoffreiche Mischung zu bilden. 
[0038] Um die magere Verbrennung einzuleiten, ist es be- 
vorzugt, zunachst die Luftversorgung zu starten und dann 
den Brennstoff hinzuzufugen. Um den brennstoffreichen 
Betrieb zu beginnen, ist es bevorzugt, in der folgenden Lie- 
fersequenz Dampf, Brennstoff und anschlieBend Luft zu 
starten. Die Reihenfolge kann auf Grundlage von Kriterien 
ausgewahlt werden, wie beispielsweise ProzeBsteuerung 
und Katalysatorcharakter. 

[0039] Die magere und die reiche Verbrennung kann auf 
eine Vielzahl von Wegen an einem Katalysator als eine 
Flamme oder eine Kombination aus einer Flamme fur mage- 
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ren Start und Katalysator fur reichen Betrieb erfolgen. Dies 
erlaubt eine einfache Rammenzundung oder eine Katalysa- 
torziindung. Die Katalysatorziindurig umfaBt optional dazu 
einen bei niedriger Temperatur anspringenden Katalysator 
oder einen elektrisch beheizten Katalysator. 
[0040] Bei dem Start mit magerer Verbrennung ist es 
moglich, die Temperatur der Reaktion durch Anderung des 
Luft/BrennstofiF-Verhaltnisses zu steuern. Wenn der Kataly- 
sator unterstromig der Reaktion erwarmt wird, wird Kohlen- 
stoff durch den uberschussigen Sauerstoff in der Luft ver- 
brannt, wodurch das Katalysatorbett regeneriert und jegli- 
cher Restkohlenstoff entfernt wird. Kohlenstoff wird typi- 
scherweise bei etwa 500 bis etwa 600°C oxidiert. Da der 
magere Start uberschussigen Sauerstoff umfaBt, existiert 
keine Kohlenstoffbildung, da das Gleichgewicht der Koh- 
lenstoffbildung Null ist, sogar, obwohl der Katalysator beim 
Start kalt ist. Der Reaktor, der sich bei magerem Modus auf 
die erforderliche Temperatur fur reichen Betrieb erwarmt, 
ist leichter zu steuern und kann schneller sein, als, wenn er 
von dem Start weg mit einem reichen Modus lauft. Dies ist 
darauf zuruckzufuhren, daB bei magerem Start die Reaktor- 
temperatur nur durch die Gesamtmenge der Luftstromung 
durch die Reaktorkatalysatorabschnitte begrenzt isL Das in- 
nere Reaktionsstromungsvolumen (Porenvolumen) ist durch 
das darin enthaltene Katalysatormaterial definiert. Bei ei- 
nem Szenario mit reichem Start besteht die Beschrankung 
jedoch darin, wie viel nicht umgewandelte Kohlenwasser- 
stoffe (KWs) der Rest des Brennstoffprozessors 16 aufheh- 
men kann. 

[0041] Ein magerer Start des Reaktors erfordert, daB die 
Katalysatoren entweder nicht luftempfindlich sind oder in 
der Lage sind, nach einer Oxidation wahrend einer mageren 
Verbrennung mit voller Aktivitat riickreduziert werden zu 
konnen. Vorzugsweise sind die Katalysatoren des POX/ 
Dampf- Reformers Edelmetallkatalysatoren. Pt/Rh ist fur 
den POX auch verwendbar. Es ist gezeigt worden, daB Rh 
ein aktiver Dampfreformierungskatalysator ist Der iiber- 
schussige Sauerstoff konnte mit dem POX-Abgas an den 
Brenner zugefuhrt werden, und es konnte weiterer Brenn- 
stoff dem Brenner hinzugefiigt werden, wodurch der ge- 
samte verfugbare Sauerstoff verwendet wird. Das Ergebnis 
ist eine Verringerung der Kompressorarbeit. Dies findet 
start, da die Partialoxidation beim Start mager ablauft, so 
daB das Abgas Sauerstoff wie auch Brennernebenprodukte 
enthalt. Dieser Sauerstoff von der Reaktion bei magerer Ver- 
brennung in dem Reformer 40 ist in dem Brenner uber Ven- 
til 100 geliefert wiederverwendbar. 

[0042] Fig, 4 zeigt das Anspringen eines POX/Dampf-Re- 
formerreaktors in kleinem Umfang unter mageren Bedin- 
gungen (O/C = 10, Leistungspegel =1,2 kW) nach einem 
Vorwarmen des Partialoxidationskatalysators auf 350°C. 
TC6 ist ein Thermoelement vom Typ K, das gerade nach 
dem Partialoxidationskatalysatorbett in Abschnitt 190 ange- 
ordnet ist. Das unterstromige Thermoelement TC9 ist in 
dem Beginn des Dampfreformierungsbettes angeordnet. 
Das Thermoelement TC6 ist nach dem POX angeordnet und 
TC9 ist nach dem Misch-Verteilungs-Schaum des Refor- 
mereinlasses angeordnet Fig, 4 zeigt das Anspringen der 
POX-Reaktion unter mageren Bedingungen ohne Verwen- 
dung eines elektrischen Katalysatorheizers. Das Diagramm 
zeigt in der Zeit von 250 Sekunden bis 475 Sekunden eine 
magere Zundverbrennung. Dieses Diagramm zeigt, daB der 
ProzeB richtig funktioniert, aber der Warme- und Massen- 
transport fur diesen Test nicht optimal war, der unter manu- 
ellen Steuerbedingungen betrieben wurde. Dieser Test zeigt 
die Durchfuhrbarkeit und in Zusammenhang mit Fig. 3 die 
Vorteile des Verfahrens der Erfindung. 
[0043] Fig. 5 zeigt ein Anspringen eines POX/Dampf-Re- 



formerreaktors in vollem Umfang unter mageren Bedingun- 
gen (O/C = 10, Leistungspegel 6,3 kW). In diesem Fall wird 
ein elektrischer Heizer ahnlich elektrisch beheizten Kataly- 
satoren, die fur katalytische Wandler entwickelt sind, ver- 

5 wendet, urn die EinlaBgase zu dem POX zur Einleitung des 
Anspringens des Reaktors vorzuerwarmen. Dies ist schnel- 
ler, als das Vorgehen, das in Fig. 4 gezeigt ist. TC5 ist ein 
Thermoelement gerade nach dem elektrischen Heizer 178. 
Das Thermoelement TC7 ist in dem Reformer 40 nach dem 

io POX-Abschnitt 190 angeordnet, und das Thermoelement 
TC8 ist in dem Reformierungsabschnitt 192 von Fig. 2 an- 
geordnet. 

[0044] Fig. 5 zeigt, daB der elektrische Heizer nur fur eine 
kurze Zeitperiode erforderlich ist, um ein Anspringen des 

15 POX-Katalysators zu erreichen. Die Anspringzeit wird un- 
ter Verwendung des elektrisch beheizten Katalysators ver- 
ringert Dies zeigt auch die Konstruktion des Reaktors zur 
Anpassung der Raumgeschwindigkeit bei magerer Verbren- 
nung und normaler Betriebsparameter der Raumgeschwin- 

20 digkeit bei brennstoffreichen Betriebsbedingungen. Dies 
wird durch die stabile Verbrennung gezeigt, die fiir 10 Mi- 
nuten erfolgt ist, wie in Fig. 5 gezeigt ist. Die Temperaturan- 
derungen sind hauptsachlich auf die manuelle Steuerung 
dieses Beispiels zuruckzufuhren. 

25 [0045] Fig. 6 zeigt einen Reaktor mit POX/Dampf-Refor- 
mer, der von einem mageren Betrieb zu einem reichen Be- 
trieb schaltet. Zum Zeitpunkt = 2410 Sekunden wird der 
Brennstoff zu dem Reaktor abgeschalten, und die Tempera- 
tur des Reaktors beginnt abzuf alien. Bei Zeitpunkt 2420 Se- 

30 kunden wird die Luft abgeschaltet, und Dampf wird dazu 
verwendet, das Reaktorvolumen von Luft beginnend bei t = 
2420 Sekunden zu spulen. Bei t = 2490 Sekunden werden 
Brennstoff und Luft dem Reaktor mit einem O/C von 1,0 
wieder hinzugefiigt, um den POX wieder anspringen zu las- 

35 sen. An diesem Punkt springt der POX wieder an und steigt 
auf die normale Partialoxidationstemperatur von etwa 
900°C. Fig. 6 zeigt den ProzeB einer Betriebsfolge von tat- 
sachlicher magerer Verbrennung, Dampfspulung und rei- 
cher Verbrennung. Das Thermoelement TC7 stellt die Tem- 

40 peratur des POX-Katalysators dar, an dem bei magerer Ver- 
brennung die Verbrennung erfolgt, und die Warme der Ver- 
brennung wird stromabwarts zu dem Reformer transportiert, 
an dem die Temperatur mit TC6 und TC8 gemessen wird. 
Wahrend der Dampfspulung ist es offensichtlich, daB die 

45 Temperatur abfallt, wenn keine Reaktion stattfindet. Da die- 
ser Test manuell durchgefuhrt wurde, war die Dauer der 
Dampfspulung relativ lang. Nach Einfuhrung des Brenn- 
stoffes und der Luft zusatzlich zu dem Dampf bei Zeitpunkt 
2480 Sekunden ist es offensichtlich, daB die Reaktion be- 

50 ginnt und sich bei etwa 900°C stabilisiert. Es ist offensicht- 
lich, daB die Reformertemperaturen nahe an dem POX-Aus- 
lafi liegen, da das Verhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff 
in etwa gleich Eins ist, wenn eine Dampfreformierung nicht 
endotberm ablauft. 

55 [0046] Die Erfindung sieht die Vorteile der Beseitigung ei- 
ner Kohlenstoffbildung wahrend der Startperiode des 
POX/SR-Reaktors vor. Ein zusatzlicher Vorteil ist, daB der 
Katalysator jedesmal regeneriert wird, wenn der Reaktor 
von einem Kaltstart zu seiner Festzustandsbetriebstempera- 

60 tur mittels des Startes mit magerer 'Verbrennung gemaB der 
Erfindung gestartet wird. Die Vorerwarmung des Reaktors 
.durch das Verfahren der Erfindung ist vorzugsweise mit ei- 
nem nicht reduzierenden/oxidierenden Dampfreformie- 
rungskatalysator kombiniert, wie beispielsweise einem 

65 Edelmetall, beispielsweise Rh, R. Bei der Alternative ist 
dieser an einen Reaktor anpaBbar, der mit einer Temperatur- 
steuerung ausgestattet ist, um ein reduziertes Nickel-Nickel- 
Oxid exotherm zu steuern. Wie gesehen werden kann, sieht 
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die Erfindung den Vorteil der Erwarmung der Katalysator- 
betten und rechtzeitigen Regenerierung der Betten in einem 
Reformer im wesentlichen gleichzeitig vor. Durch das Ver- 
fahren der Erfindung erfolgt die Anderung von dem mage- 
ren Zustand zu dem reichen Zustand, ohne daB der Reaktor 5 
einer stochiometrischen Mischung von Brennstoff und Luft 
ausgesetzt ist. Daher besteht ein Vorteil darin, daB der POX 
wahrend der Spiilung oberhalb 600°C verbleibt, wodurch 
ein Anspringen fur den reichen Modus so bald erfolgt, wie 
die Brennstoff/Luft-Mischung des brennstofrreichen Modus 10 
mit dem Katalysator in Kontakt tritt. Es wird kein Kohlen- 
stoff in diesem Zustand abgeschieden, da die Temperatur 
derart ist, daB eine Kohlenstoffbildung vermieden wird. 
[0047] ZusammengefaBt sieht die vorliegende Erfindung 
bei einem Aspekt ein Verfahren zum Betrieb eines Brenn- 15 
stoffzellensystemes vor. Das System umfaBt einen Reaktor 
mit einem oder mehreren katalytischen Betten und wird mit 
einem Kohlenwasserstoff-Brennstoff zusammen mit Luft 
und Dampf beschickt. Wenn mehr als ein katalytisches Bett 
vorhanden ist, werden derartige katalytische Betten vor- 20 
zugsweise nacheinander angeordnet, so daB der AuslaB von 
einem Bett in den EinlaB des nachsten Bettes ftihrt. Die ka- 
talytischen Betten befinden sich in Bereichen, an denen Re- 
aktionen unter dem Kohlenwasserstoff, Luft und Dampf in- 
nerhalb des Reaktors katalysiert werden. Das Verfahren urn- 25 
faBt die Lieferung eines Stromes einer Mischung aus Brenn- 
stoff und Luft an den Reaktor, die mager ist. Die Mischung 
ist dann mager, wenn sie eine UberschuBmenge an Sauer- 
stoff relativ zu der stochiometrischen Menge besitzt, die zur 
Reaktion mit dem Brennstoff erforderlich ist. Die Reaktio- 30 
nen, die mit der mageren Mischung erfolgen, erwarmt den 
Reaktor. Wenn mehr als ein katalytisches Bett vorhanden ist, 
konnen die heiBen Gase, die von einem katalytischen Bett 
erzeugt werden, dazu verwendet werden, andere katalyti- 
sche Betten zu erwarmen. Nach einer ausreichenden Erwar- 35 
mung des Reaktors durch die magere Mischung wird ein 
brennstoffreicher Strom an den Reaktor gefuhrt. Diese 
brennstoffreiche Mischung umfaBt Brennstoff, Luft und 
Wasser in der Form von Dampf. Die Mischung ist dann 
reich, wenn Brennstoff in einer UberschuBmenge relativ zu 40 
der Menge an Sauerstoff fur eine stochiometrische Reaktion 
zugefuhrt wird. Die Reaktionen des brennstofrreichen Stro- 
mes erzeugen ein Produkt, das Wasserstoff (H2) umfaBt. 

Patentanspriiche 45 

1. Verfahren zum Betrieb einer Vorrichtung, um einen 
Kohlenwasserstoff-Brennstoff mit zumindest einem 
von Wasser und Luft zu reagieren und ein Produkt, das 
Wasserstoff umfaBt, zu erzeugen, wobei das Verfahren 50 
umfaBt, daB: 

(a) ein Reaktor vorgesehen wird, der eine Reakti- 
onskammer mit einem EinlaB und einem AuslaB 
definiert und eines oder mehrere katalytische Bet- 
ten umfaBt, die einen Katalysator urnfassen, der 55 
auf einem Trager getragen ist und Reaktionen in 
dem Reaktor katalysiert; 

(b) ein erster Strom mit einer mageren Mischung 
aus Brennstoff und Luft an und durch den Reaktor 
geliefert wird, wobei die magere Mischung eine 60 
unterstochiometrische Menge an Brennstoff rela- 
tiv zu Sauerstoff enthalt; 

(c) die magere Mischung in dem Reaktor reagiert 
wird, um das eine oder die mehreren katalytischen 
Betten zu erwarmen; 65 

(d) ein zweiter Strom, der eine brennstoffreiche 
Mischung aufweist, die Brennstoff, Luft und 
Dampf umfaBt, an und durch den Reaktor geiie- 
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fert wird, wobei die reiche Mischung eine unter- 
stochiometrische Menge an Sauerstoff relativ zu 
dem Brennstoff enthalt; 

(e) die reiche Mischung in dem Reaktor reagiert 
wird, um ein Produkt zu erzeugen, das Wasser- 
stoff (H 2 ) umfaBt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei zwischen den 
Schritten (c) und (d) der weitere Schritt vorgesehen ist, 
daB eine Lieferung der mageren Mischung beendet und 
der Reaktor anschlieBend mit Dampf gespiilt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei der- Schritt (d) 
dadurch ausgefuhrt wird, daB die Versorgung des 
Dampf es beibehalten wird und anschlieBend dazu der 
Brennstoff und Luft hinzugefugt wird, um die brenn- 
stoffreiche Mischung des zweiten Stromes zu bilden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei Schritt (d) femer 
umfaBt, daB die Menge an Brennstoff und Luft relativ 
zueinander in dem ersten Strom eingestellt wird und 
Dampf zu dem ersten Strom hinzugefugt wird, um den 
zweiten Strom zu bilden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei femer nach 
Schritt (e) die weiteren Schritte vorgesehen sind, daB 
die Lieferung des Dampfes in dem zweiten Strom be- 
endet wird und die Menge an Brennstoff und Luft rela- 
tiv zueinander in dem zweiten Strom eingestellt wird, 
um die magere Brennstoff und Luftmischung des er- 
sten Stromes zu bilden, und die Schritte (b) bis (e) in 
der Reihenfolge wiederholt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das eine oder die 
mehreren katalytischen Betten erste und zweite kataly- 
tische Betten urnfassen, die in Folge zwischen dem 
EinlaB und dem AuslaB angeordnet sind, und Schritt (c) 
femer umfaBt, daB der Brennstoff mit Sauerstoff in 
dem ersten katalytischen Bett reagiert, um heiBe Gase 
zur Erhitzung des ersten katalytischen Bettes zu bilden, 
und anschlieBend die heiBen Gase durch das zweite ka- 
talytische Bett gefuhrt werden, um das zweite katalyti- 
sche Bett zu erhitzen. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei nach Schritt (e) 
ferner die weiteren Schritte vorgesehen sind, daB die 
Lieferung der brennstofrreichen Mischung intermittie- 
rend unterbrochen wird und anschlieBend die Schritte 
(b) bis (e) in der Reihenfolge wiederholt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei vor Schritt (b) 
Luft an den Reaktor geliefert wird und Schritt (b) durch 
Zusatz von Brennstoff an die Luft durchgefuhrt wird, 
um die magere Mischung zu bilden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei zwischen den 
Schritten (c) und (d) der weitere Schritt vorgesehen ist, 
die Lieferung der mageren Mischung zu beenden und 
anschlieBend Dampf an den Reaktor zu liefern, und 
Schritt (d) durch Lieferung von Dampf und anschlie- 
Bendem Einfuhren von Brennstoff und dann Luft 
durchgefuhrt wird, um die brennstoffreiche Mischung 
zu bilden. 

10. Verfahren zum Betrieb einer Vorrichtung, um Koh- 
lenwasserstoff mit zumindest einem aus Wasser und 
Luft zu reagieren, um ein Produkt, das Wasserstoff um- 
faBt, zu erzeugen, wobei das Verfahren umfaBt, daB: 

(a) ein Reaktor vorgesehen wird, der eine Reakti- 
onskammer mit einem EinlaB und einem AuslaB 
und zumindest zwei katalytischen Betten defi- 
niert, wobei das erste katalytische Bett einen er- 
sten Katalysator umfaBt, der auf einem Trager ge- 
tragen ist. und eine Reaktion mit Sauerstoff selek- 
tiv katalysiert, und ein zweites katalytisches Bett 
einen zweiten Katalysator umfaBt, der auf einem 
Trager getragen ist und eine Reaktion mit Wasser 
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selektiv katalysiert; , 

(b) ein erster Strom mit einer mageren Mischung 
aus Brennstoff und Luft an und durch den Reaktor 
geliefert wird, wobei die magere Mischung eine 
unterstochiometrische Menge an Brennstoff rela- 5 
tiv zu Sauerstoff umfaBt; 

(c) die magere Mischung in dem Reaktor zur Er- 
. warmung der ersten und zweiten Betten reagiert 
wird; 

(d) ein zweiter Strom, der eine brennstoffreiche 10 
Mischung mit Brennstoff, Luft und Dampf um- 
faBt, an und durch den Reaktor geliefert wird, wo- 
bei die reiche Mischung eine unterstochiometri- 
sche Menge an Sauerstoff relativ zu dem Brenn- 
stoff umfaBt; 15 

(e) die reiche Mischung in dem Reaktor reagiert 
wird, um ein Produkt zu erzeugen, das Wasser- 
stoff(H 2 ) umfaBt. 
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